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(54) Titre : PROCEDE DE FORMATION DUN REVETEMENT DOXYDES METALLIQUES SUR UN SUBSTRAT ELECTRO- 
CONDUCTEUR, CATHODE ACTIVEE EN RESULTANT ET SON UTILISATION POUR LTELECTROLYSE DE SOLUTIONS 
AQUEUSES DE CHLORURES DE METAUX ALCALINS. 

(57) Abstract: The invention relates to a method for the formation of a coating of metal oxides, with at least one precious metal of 
group Vm of the periodic table, optionally associated with titanium and/or zirconium on an electrically-conducting substrate made 
from steel or iron, comprising the application of a solution of acetylacetonates of said metal(s) dissolved in a solvent specifically 
solubilising each metal acetylacetonate, followed by drying and calcination of the coated substrate. The invention further relates to 
an activated cathode obtained from electrically-conducting substrates coated with metal oxides and use thereof for the electrolysis 
of alkaline metal chlorides. 



^5 (57) Abrege : Llnvention concerne un proc&le' de formation d'un revetement d'oxydes me"talliques comprenant au moins un metal 
O precieux du groupe Vm de la classification des elements eventuellement associe* a du titane et/ou du zirconium sur un substrat 
Slectroconducteur en acier ou en fer, qui consiste a appliquer une solution d'ac£tylac6tonates dudit (desdits) m£tal (m£taux) dissout(s) 
dans un (des) solvant(s) solubilisant specifiquement chaque acetyl acdtonate mStallique, puis a sec her et calciner le substrat revetu. 
^ L'invention concerne egalement une cathode activee obtenue a partir du substrat electroconducteur revetu d'oxydes m6talliques et 
son utilisation pour l'electrolyse de solutions aqueuses de chlorures de m6taux alcalins. 
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PROCEDE DE FORMATION D'UN REVETEMENT D'OXYDES METALLIQUES 

SUR UN SUBSTRAT ELECTROCONDUCTEUR, CATHODE ACTIVE E EN 
RESULTANT ET SON UTILISATION POUR L'ELECTROLYSE DE SOLUTIONS 
AQUEUSES DE CHLORURES DE METAUX ALCALINS. 

5 

L'invention concerne un precede de formation d'un revetement d'oxydes 
rnetalliques comprenant au moins un metal precieux du groupe VIII de la classification 
periodique des elements eventuellement associe a du titane et/ou du zirconium, sur un 
substrat electroconducteur. 
10 ^invention se rapporte egalement d une cathode activee obtenue a partir du 

substrat electroconducteur revetu selon le procede de ('invention. 

^invention concerne egalement I'utilisation de ladite cathode activee, 
notamment pour ('electrolyse de solutions aqueuses de chlorures de metaux alcalins et 
particulierement pour la preparation du chlore et d'hydroxyde de sodium ainsi que pour 
15 la preparation du chlorate de sodium. 

Ainsi, industriellement le chlore et Thydroxyde de sodium, ainsi que le chlorate 
de sodium, sont fabriques dans des cellules eiectrolytiques, chacune d'elles comprenant 
plusieurs cathodes en acier et plusieurs anodes en titane revetues d'un melange 
d'oxydes de titane et de ruthenium. S'agissant de la preparation du chlore et de la 
20 soude, les cellules sont en general alimentees en solution electrolytique constitute 
d'environ 200 d 300 g/l de chlorure de sodium. Dans le cas de la synthese du chlorate de 
sodium, elles contiennent en general 50 d 250 g/l de chlorure de sodium. 

Cependant, ces cathodes en acier presentent une surtension relativement 
elevee en valeur absolue comme cathodes de reduction de I'eau et possedent 
25 egalement une resistance d la corrosion par le chlore dissous insuffisante. 

Par surtension, on entend I'ecart entre le potentiel thermodynamique du 
couple redox concerne (H2O/H2) par rapport d une cathode de reference et le potentiel 
effectivement mesure dans le milieu concerne, par rapport d la meme electrode de 
reference. Par convention on utillsera le terme surtension pour designer la valeur absolue 
30 de la surtension cathodique. 

Afin de surmonter ces inconvenients, il a ete propose de nombreuses 
cathodes. 

Ainsi, dans la demande de brevet frangais FR 231 1 108, on dealt une cathode 
dont le substrat est une plaque en titane, en zirconium, en niobium ou en alliage 
35 essentiellement constitue par une association de ces mttaux et sur lequel est appliquee 
une couche d'oxyde metallique, essentiellement constitute par un oxyde d'un ou 
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plusieurs metaux choisis parmi le ruthenium, le rhodium, le palladium, I'osmium, I'iridium et 
le platine et eventuellement un oxyde d'un ou plusieurs mttaux choisis parmi le calcium, 
le magnesium, le strontium, le baryum, le zinc, le chrome, le molybdene, le tungstene, le 
selenium et le tellure. 

5 Le brevet americain US 4,100,049 decrit une cathode comprenant un substrat 

en fer, nickel, cobalt ou en alliage de ces metaux et un revetement d'oxyde de 
palladium et d'oxyde de zirconium. 

Dans la demande de brevet europeen EP 209427, on propose une cathode 
constitute d'un substrat electriquement conducteur en nickel, en acier inoxydable ou 

10 en acier doux portant un revetement constitue d'une pluralite de couches d'oxydes 
metalliques, la couche superficielle etant constituee par un oxyde de metal valve, c'est- 
a-dire un metal choisi dans les groupes 4b, 5b et 6b de la classification periodique des 
elements et la couche intermediate etant constituee par un oxyde de metal precieux 
du groupe VIII, c'est-a-dire ruthenium, rhodium, palladium, osmium, iridium et platine. 

15 Les couches intermediates et superficielles peuvent etre constitutes par 

I'oxyde du seul m§tal concerne ou par un oxyde mixte du metal concerne et du second 
metal en faible proportion. 

Dans la demande de brevet FR 2797646, la demanderesse a propose une 
cathode active constituee par un substrat electroconducteur, soit en titane, soit en 

20 nickel, revetu d'une couche intermediate d'oxydes d base de titane et d'un metal 
precieux du groupe VIII de la classification periodique des elements et d'une couche 
externe d'oxydes metalliques comprenant du titane, du zirconium et un metal precieux 
du groupe VIII de la classification periodique des elements ; ledit revetement etant 
obtenu par decomposition thermique d'une solution de chlorure ou d'oxychlorure de ces 

25 metaux dans I'ethanol ou I'isopropanol. 

. Dans un souci d'economie, il est de plus en plus souhaite d'utiliser des substrats 
moins coOteux tels que des substrats en acier ou en fer. 

Cependant, la demanderesse a constate que la methode precedemment 
mentionnee ne permettait pas d'obtenir un revetement adherent sur un substrat 

30 electroconducteur en acier ou en fer. 

La demanderesse a trouve qu'en choisissant judicieusement des composes 
organometalliques et leurs solvants, elle obtenait des revetements des oxydes 
metalliques precedemment mentionnes presentant une tres bonne adherence sur des 
substrats en acier ou en fer. 

35 L'invention a done pour objet un procede de formation d'un revetement 

d'oxydes metalliques comprenant au moins un metal precieux du groupe VIII de la 
classification ptriodique des elements eventuellement associe d du titane et/ou du 
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zirconium, sur un substrat electroconducteur, ledit proced6 consistant a appliquer sur 
ledit substrat une solution comprenant au moins un compose organometallique puis a 
transformer ledit (ou lesdits) compose(s) organometallique (s) en oxyde(s) metal)ique(s) 
au moyen d'un traitement thermique ; ledit procede etant caracterise en ce que le 
5 substrat electroconducteur est en acier ou en fer et en ce que la seule solution 
appliquee sur ledit substrat est une solution, non aqueuse, d'acetylacetonate metallique 
ou d'un melange d'acetylacetonates metalliques dissout(s) dans un (des) solvant(s) 
solubilisant specifiquement chaque acetylacetonate metallique, le (les) solvant(s) etant 
choisi(s) parmi les alcools, les cetones, les chloromethanes ou un melange de deux ou 
10 plusieurs solvants ci-dessus mentionn6s. 

Selon la presente invention, par metal precieux du groupe VIII de la 
classification periodique des elements, on entend presentement le ruthenium, le 
rhodium, le palladium, I'osmium, I'iridium ou le platine. De preference, on utilisera le 
ruthenium ou ('iridium et, tout particulierement le ruthenium. 
15 A titre d'illustration d'alcools utilisables selon la presente invention, on citera 

Tethanol, I'isopropanol. 

A titre d'illustration de cetones utilisables selon la presente invention, on citera 
I'acetone, la methylethylcetone. 

A titre d'illustration de chloromethanes utilisables selon la presente invention, on 
20 citera le chlorure de methylene, le chloroforme. 

Selon la presente invention, la solution qui est appliquee sur le substrat 
electroconducteur est une solution d'un acetylacetonate d'un metal choisi dans le 
groupe : Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt, Ti et Zr ou encore un melange d'acetylacetonates de deux 
ou plusieurs des metaux repris dans ce groupe. 
25 Plusieurs cas de figures sont possibles pour preparer la solution 

d'acetylacetonate(s) metallique(s) servant au revetement du substrat electrocon- 
ducteur selon le procede de ('invention. 

Si ladite solution ne contient qu'un acetylacetonate metallique, elle peut etre 
obtenue par dissolution de cet acetylacetonate metallique dans son solvent specifique, 
30 ou dans un melange de solvants contenant le solvant specifique. 

Si ladite solution contient plusieurs acetylacetonates metalliques, elle peut etre 
obtenue : 

- soit par dissolution desdits acetylacetonates metalliques dans un melange de 
solvants contenant les solvants specifiques desdits acetylacetonates metalliques ; 
35 - soit par melange de solutions ne contenant qu'un seul acetylacetonate metallique 
obtenues par dissolution dudit acetylacetonate metallique dans un solvant 
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specifique ou dans un melange de solvants contenant le solvant specifique dudit 
acetylacetonate. 

La solution peut etre avantageusement realisee sous agitation, a temperature 
ambiante, voir a une temperature legerement superieure pour ameliorer la dissolution 
5 des acetylacetonates metalliques. 

Selon la presente invention, on utilisera de preference des solutions 
concentres d'acetylacetonates metalliques et, pour preparer lesdites solutions, il 
appartient a I'homme du m6tier de prendre en compte la solubilite des divers 
acetylac6tonates metalliques dans les solvants (ou melange de solvants) utilisables selon 
10 la presente invention. 

Par exemple, on utilisera, a temperature ambiante, une solution ethanolique 
d'acetylacetonate de ruthenium - (CsHfrC^Ru - a 0,25 mole/litre et une solution 
acetonique d'acetylacetonate de titanyle - (C5H?02)2TiO - d 0,8 mole/litre. 

Un mode prefere de formation d'un revetement d'oxydes metalliques selon la 
15 presente invention consiste, dans une premiere etape, d pretraiter le substrat en acier ou 
en fer pour lui conferer des caracteristiques de rugosite d la surface, puis, dans une 
seconde etape a deposer sur ledit substrat pretraite la solution contenant le (ou les) 
acetylacetonate(s) metallique(s) preparee comme indique precedemment ; puis a 
secher et d calciner le substrat ainsi revetu. 
20 Cette seconde etape - impregnation / sechage / calcination - peut etre 

avantageusement repetee une ou plusieurs fois pour obtenir le revetement. De 
preference, cette seconde etape est repetee jusqu'd obtention d'une masse metallique 
souhaitee. Generalement, cette etape est repetee entre 2 et 6 fois. 

Le pretraitement consiste en general d soumettre le substrat, soit d un sablage 
25 suivi eventuellement d'un lavage d I'acide, soit d un d£capage d Taide d'une solution 
aqueuse d'acide oxalique, d'acide fluorhydrique, d'un melange d'acide fluorhydrique et 
d'acide nitrique, d'un melange d'acide fluorhydrique et de glycerol, d'un melange 
d'acide fluorhydrique, d'acide nitrique et de glycerol ou d'un melange d'acide 
fluorhydrique, d'acide nitrique et de peroxyde d'hydrogene, suivi d'un ou de plusieurs 
30 lavage(s) d I'eau demineralisee degazeifiee. 

Le substrat peut etre sous forme de plaque massive, plaque perforee, metal 
deploye ou panier cathodique constitue d partir du metal deploye ou perfore. 

On peut deposer la solution sur le substrat pretraite en utilisant differentes 
techniques teiles que sol-gel, pulverisation ou enduction. Avantageusement on enduit le 
35 substrat pretraite avec la solution, par exemple d I'aide d'un pinceau. Le substrat ainsi 
revetu est ensuite s6che a I'air et/ou dans une etuve d une temperature au plus egale d 
150°C. Aprds le sechage, le substrat est calcine sous air ou bien encore sous gaz inerte 
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enrichi avec de I'oxygtne a une temperature au moins egale a 300°C et, de 
preference, comprise entre 400°C et 600°C pendant une duree allant de 10 minutes d 2 
heures. 

Cette fagon d'operer permet de transformer le(s) acetylacetonate(s) 
5 metallique(s) en un revetement d'oxyde(s) metallique(s) uniforme et adherent sur le 
substrat en acier ou en fer. 

On peut dtposer la solution aussi bien sur Tune des faces de substrat pretraite 
que sur les deux faces. 

La masse ponderale de metal precieux deposee, exprimee en g/m 2 rapportee 
10 d la surface geometrique du substrat est au moins egale a 2 g/m 2 , generalement 
comprise entre 2 et 20 g/m 2 et preferentiellement comprise entre 5 et 10 g/m 2 . 

(.'invention a egalement pour objet une cathode dite activee obtenue a partir 
d'un substrat tlectroconducteur revetu selon 1'invention. 

La cathode de la presente invention convient tout particulierement d 
15 I'electrolyse de solutions aqueuses de chlorures de metaux alcalins et notamment de 
solutions aqueuses de NaCI. 

L'utilisation de la cathode de la presente invention en association avec une 
anode permet de synthetiser electrolytiquement le chlore et Thydroxyde d'un metal 
alcalin. 

20 ^utilisation de la cathode de la presente invention en association avec une 

anode permet de synthetiser electrolytiquement le chlorate d'un metal alcalin. 

On peut citer comme anode, les anodes DSA (Dimensionally Stable Anode) 
constitutes d'un substrat en titane revetu d'une couche d'oxydes de titane et de 
ruthenium. Le rapport molaire ruthenium /titane dans cette couche est 
25 avantageusement compris entre 0,4 et 2,4. 

La cathode de la presente invention possede Tavantage d'avoir une surtension 
faible et d'etre constitute d'un substrat bon marche. 

Les exemples qui suivent illustrent Tinvention. 
EXEMPLE 1 : 

30 Revetement d base d'oxvdes de Ru. Ti et Zr 

La solution d'enduction est preparte par dissolution de 0,653 g 
d'acetylacetonate de ruthenium, 0,329 g d'acetylacetonate de titanyle et 0,178 g 
d'acetylacetonate de zirconium dans 10 ml d'ethanol + 10 ml d'acetone + 10 ml de 
chloroforme pour obtenir une repartition molaire 45 Ru / 45 Ti / 1 0 Zr. 
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Le support est constitue cTune plaque pleine en fer (3,5 x 2,5 cm) sur iaquelle 
est soudee une tige en acier ; la surface totale est de 33 cm 2 . Le support est 
prealablement sable avec du Corindon puis rince avec de P acetone. 

Le support est ensuite enduit dans sa totalite avec la solution, place dans une 
5 etuve a 120°C pendant 15 minutes, puis dans un four a 450°C pendant 15 minutes. On 
obtient ainsi un revetement de 2,4 g/m 2 . Cette procedure est repetee 3 fois (4 couches 
au total) de fagon a obtenir un revetement ayant une masse de 7,9 g/m 2 , soit une 
masse equivalente de 3,3 g(Ru)/m 2 . Le dernier traitement thermique du support est 30 
minutes d 450°C. 

1° Avant ('evaluation electrochimique, la tige en acier est masquee avec du 

ruban Teflon pour delimiter une surface bien definie. Le support revetu est ensuite place 
dans une cellule electrochimique contenant 200 ml de soude 1M, a temperature 
ambiante et sera teste en cathode. On utilise une contre electrode constitute d'une 
anode de titane revetu RUO2-T1O2, et une electrode de reference au Calomel Sature 

15 (ECS) prolongee d'un capillaire contenant une solution saturee de KCI. Les electrodes 
sont connect<§es aux bornes d'un potentiostat (Solartron). L'activite de ia cathode est 
mesuree d partir des courbes de polarisation (du potentiel d'abandon jusqu'd -1,3 ou - 
1,4 V/ECS, d une vitesse de lmV/s). On realise ensuite une etape d'activation en 
appliquant un courant d'une intensite egale a 2 amperes a la cathode pendant 1 

20 heure, et Pon trace ensuite une nouvelle courbe de polarisation pour evaluer les 
modifications des performances electrochimiques de la cathode. Cette etape 
d'activation est reproduite jusqu'a obtenir une courbe de polarisation stable, c'est-a- 
dire identique d la courbe precedant ia derniere activation (en general 3 ou 4 fois). 

Le tableau (1) ci-dessous presente P evolution du potentiel cathodique pour 

25 une densite de courant de 1,6 kA/m 2 en fonction du nombre d'etapes d'activation. 
Moins le potentiel est negatif et plus la surtension de reduction de Peau est faible, ce qui 
signifie plus la cathode est activee. En parallele,' les memes procedures de 
caracterisation sont appliquees sur un support de forme et nature identiques mais vierge 
de tout depot. Le gain en tension est Pecart entre le potentiel de la cathode activee et 

30 le potentiel de la cathode en fer nu pour une meme densite de courant (ici 1 ,6 kA/m 2 ). 





Ecam a 1,6 kA/m 2 
(V/ECS) 


Gain en tension par rapport a 
un support fer (V) 


1 6re polarisation 


-1,34 


0,06 


2&me polarisation 


-1,25 


0,15 


36me polarisation 


-1,24 


0,16 



Tableau 1 
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EXEMPLE 2 : 

Revetement a b ase d'oxvdes de Ru et Ti 

La solution est preparee par dissolution de 0,500 g d'acetylacetonate de 
ruthenium et 0,329 g d'acetylacetonate de titanyle dans 10 ml d'ethanol + 10 ml 
5 d'acetone de fagon d obtenir une solution equimolaire Ru /Ti. 

Le support est constitue d'une plaque pleine en fer (3,5 x 2,5 cm) sur laquelle 
est soudee une tige en acier; la surface totale est de 33 cm 2 . Le support est 
prealablement sable avec du Corindon puis rince avec de ('acetone. 

Le support est ensuite enduit dans sa totalite avec la solution, place dans une 
10 etuve d 120°C pendant 15 minutes, puis dans un four a 450°C pendant 15 minutes. On 
obtient ainsi un revetement de 2,2 g/m 2 . Cette procedure est repetee 3 fois (4 couches 
au total) de fagon d obtenir un revetement ayant une masse de 9,8 g/m 2 , soit une 
masse equivalente de 4,6 g(Ru)/m 2 . Le dernier traitement thermique est 30 minutes a 
450°C. 

15 La caracterisation electrochimique de cet element est realisee dans les memes 

conditions que celles decrites dans I'exemple 1. Le tableau (2) ci-dessous presente 
revolution du potentiel de la cathode et du gain en tension par comparaison avec une 
cathode en fer nu. 





Ecath d 1 ,6 kA/m 2 
(V/ECS) 


Gain en tension par rapport a 
un support fer (V) 


1 « re polarisation 


-1,34 


0,06 


26me polarisation 


-1,24 


0,16 


36me polarisation 


-1,23 


0,17 



Tableau 2 



20 Plus de 25 cathodes activees ayant un revetement equimolaire en Ru et Ti ont 

ete preparees dans des conditions proches de celles-ci, sur des supports pleins en fer ou 
en acier ou sur des supports deployes en fer ou en acier et caracterisees selon le mode 
operatoire decrit dans I'exemple 1 . Le gain en tension moyen constate par comparaison 
avec une cathode de meme forme et meme nature non revetue est de 1 60 ± 20 mV. 

25 EXEMPLE 3 : 

Revetement 100 % oxvde de Ru 

La solution est preparee par dissolution de 0,500 g d'acetylacetonate de 
ruthenium dans 10 ml d'ethanol + 10 ml d'acetone. 
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Le support est constitue d'une plaque pleine en fer (3,5 x 2,5 cm) sur laquelle 
est soudee une tige en acier; ia surface totale est de 33 cm 2 . Le support est 
prealablement sable avec du Corindon puis rince avec de I' acetone. 

Le support est ensuite enduit dans sa totalite avec la solution, place dans une 
5 etuve d 120°C pendant 15 minutes, puis dans un four a 450°C pendant 15 minutes. On 
obtient ainsi un revetement de 1,9 g/m 2 . Cette procedure est repetee 2 fois (3 couches 
au total) de fagon a obtenir un revetement ayant une masse de 3,8 g/m 2 , soit une 
masse equivalente de 2,9 g(Ru)/m 2 . Le dernier traitement thermique est 30 minutes a 
450°C. 

10 La caracterisation electrochimique de I' element est realisee dans les memes 

conditions que celles decrites dans I'exemple 1. Le tableau (3) ci-dessous presente 
revolution du potentiel de la cathode et du gain en tension par comparaison avec une 
cathode en fer nu. 





Ecam a 1,6 kA/m 2 
(V/ECS) 


Gain en tension par rapport a 
un support fer (V) 


1 Sre polarisation 


-1.24 


0.16 


26mo polarisation 


-1.18 


0,22 


36mo polarisation 


-1.17 


0,23 



Tableau 3 



15 EXEMPLE 4 : 

Revetement 1 00 % oxvde de Ru 

La solution est preparee par dissolution de 0,500 g d'acetylacetonate de 
ruthenium dans 10 ml d'ethanol. 

Le support est constitue d'une plaque pleine en acier (3,5 x 2,5 cm) sur laquelle 
20 est soudee une tige en acier; la surface totale est de 33 cm 2 . Le support est 
prealablement sable avec du Corindon puis rince avec de I'acetone. 

Le support est ensuite enduit dans sa totalite avec la solution, place dans une 
etuve d 120°C pendant 15 minutes, puis dans un four d 450°C pendant 15 minutes. On 
obtient ainsi un revetement de 2,1 g/m 2 . Cette procedure est repetee 3 fois (4 couches 
25 au total) de fagon 6 obtenir un revetement ayant une masse de 7,6 g/m 2 , soit une 
masse equivalente de 5,8 g(Ru)/m 2 . Le dernier traitement thermique est de 30 minutes d 
450°C. 

La caracterisation electrochimique de I' element est realisee dans les memes 
conditions que celles decrites dans Pexemple 1. Le tableau (4) ci-dessous presente 
30 1'evolution du potentiel de la cathode et du gain en tension par comparaison avec une 
cathode en acier nu. 
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Ecom a 1,6 kA/m 2 
(V/ECS) 


Gain en tension par rapport a 
un support acier (V) 


1 ere polarisation 


-1,28 


0,12 


2eme polarisation 


-1,20 


0,20 


3eme polarisation 


-1.18 


0,22 



Tableau 4 



Plus de 25 cathodes activees ayant un revetement 100% RuCh ont ete pr6parees 
dans des conditions voisines de celles decrites dans les exempies 3 et 4, sur des supports 
pleins en fer ou en acier ou sur des supports deployes en fer ou en acier, et caracterisees 
5 selon le mode operatoire decrit dans I'exempie 1. Le gain en tension moyen constate 
par comparaison avec une cathode de meme forme et de meme nature mais non 
revetue est de 200 ± 50 mV. 
EXEMPLE 5 : 

Cathode pour pilote d'electrolyse chlore-soude diaphraame 

10 On prepare une cathode activee de 72 cm 2 pour un pilote de laboratoire 

d' Electrolyse chlore-soude diaphragme. Le substrat est constitue d'un grillage en acier, 
utilise sur les cellules industrielles. Le revetement souhaite est de composition equimolaire 
en Ru et Ti, il est prepare selon le mode operatoire decrit dans I'exemple 2, il est depose 
sur les deux faces du materiau support. La masse de revetement est de 13,7 g/m 2 , soit 

15 6,5 g(Ru)/m 2 , deposee en 4 couches. Aucune caracterisation electrochimique n'est 
faite sur cette cathode avant son montage sur la cellule pilote en raison de sa taille. 

La cathode activee est montee dans une cellule pilote d'electrolyse chlore- 
soude diaphragme utilisant un diaphragme Polyramix® et fonctionnant en continu 
24h/24h, 7jours/7. Un jeu de soutirage et d'alimentation permet de maintenir constante 

20 la concentration des differents produits dans la cellule d'electrolyse. Les conditions de 
fonctionnement sont les suivantes : 2,5 kA/m 2 , 85°C, concentration soude dans la liqueur 
cathodique entre 120 g/l et 140 g/l, anode en titane deploye revetu Ru02-Ti02. Une 
cathode en fer non revetu issue du meme support industriel est installee dans une cellule 
equivalente, fonctionnant avec les memes conditions operatoires. Le graphique (1) 

25 presente I' evolution du potentiel de ces deux cathodes sur 1 20 jours de fonctionnement. 

Dans ce graphique : El designe cathode activee et O designe cathode acier nu. 

Le gain en tension, obtenue par difference des deux potentiels, est de Tordre de 
180 mV sur la periode 20 jours - 120 jours de fonctionnement. 

EXEMPLE 6 : 

30 Utilisation d'une cathode activee pour I'electrolvse chlorate de sodium 
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On prepare une cathode activee de 200 cm 2 (5 cm x 40 cm) pour un pilote 
d'electrolyse chlorate de sodium. Un support en fer est revetu sur ces deux faces d'un 
depot equimolaire en Ru et Ti selon le mode operatoire decrit dans P exemple 2, hormis 
que le traitement thermique final est de 1 heure a 450°C. La masse de depot est de 10,3 
5 g/m 2 , soit 4,9 g(Ru)/m 2 . Cette cathode est ensuite placee dans une cellule pilote 
d'electrolyse chlorate de sodium. L'anode est constitute d'un support en titane deploye 
revetu RUO2-HO2. Les conditions de fonctionnement de la cellule d'electrolyse chlorate 
de sodium sont les suivantes : [NaCI]= 200 g/l, [NaClOa] = 300 g/l, [Na 2 Cr 2 0 7 ,2H20]= 4 g/l, 
T= 80°C, distance anode-cathode = 3 mm, densite de courant = 4 kA/m 2 , 
10 fonctionnement en continu 24h/24 et 7jours/7. Un jeu de soutirage et d'alimentation 
permet de maintenir constante la concentration des differents produits dans la cellule 
d' electrolyse. 

En parallele de cet essai, une cellule similaire fonctionne dans les memes 
conditions operatoires avec une cathode en fer non revetu de meme forme. 
15 Ces deux cellules ont fonctionne pendant plus de 500 heures consecutives, une 

mesure de la tension de cellule est effectuee environ toutes les 50 heures. Sur toute la 
duree de P essai, la tension de la cellule utilisant la cathode activee est inferieure de 200 
± 50 mV a la tension de la cellule utilisant une cathode en fer non revetue. 
EXEAAPLE 7 : (exemple comparafif) 

20 Influence de la nature du substrat 

Un substrat constitue d'une plaque de nickel pleine et un substrat constitue 
d'une plaque de fer pleine sont revetues d'un depot equimolaire Ru02-Ti0 2 selon le 
mode operatoire decrit dans P exemple 2 en repetant le cycle « enduction / sechage / 
calcination » jusqu'a obtenir un depot de 9 - 10 g/m 2 , soit 4,3 a 4,7 g(Ru)/m 2 . Le dernier 

25 traitement thermique est 30 minutes a 450°C. 3 couches sont necessaires pour le support 
en fer, 6 couches pour le support en nickel : le depot est moins adherent sur nickel que 
sur fer ; ces cathodes sont ensuite evaluees electrochimiquement selon le mode 
operatoire decrit dans Pexemple 1. Le graphique (2) presente les courbes de 
polarisation apres stabilisation de chacune de ces cathodes. Nous constatons que la 

30 cathode revetue a substrat nickel (courbe 1 ) presente de moins bonnes performances 
que la cathode revetue a substrat fer (courbe 2) : pour une meme densite de courant, 
le potentiel de la cathode activ<§e support nickel est plus negatif que le potentiel de la 
cathode activee support fer. 
EXEMPLE 8 : (exemple non conforme a /'invention) 

35 Depose d 'un revetement de RuCh-TiCh sur un support en fer et sur un support nickel a 
Q arlir d'une solution contenant un chlorure de ruthenium et un oxvchlorure de titane. 
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Une solution d'enduction equimolaire Ru / Ti est preparee par dissolution de 
5,18 g de RuCI 3 ,l,5H 2 0 et de 3,1 ml de TiOCt 2 ,2HCI (124,5 g(Ti)/l) dans 10 ml d'ethanol 
absolu. La solution est agitee pour permettre la dissolution des produits. 

Un premier support est constitue d'une plaque pleine en fer (3,5 x 2,5 cm) sur 
5 laquelle est soudee une tige en acier; la surface totale est de 33 cm 2 . Le support est 
prealablement sable avec du Corindon puis rince avec de Pacetone. 

Un second support est constitue d'une plaque pleine en nickel (3,5 x 2,5 cm) 
sur laquelle est soudee une tige en nickel ; la surface totale est de 33 cm 2 . Le support est 
prealablement sable avec du Corindon puis rince avec de Pacetone. 
10 Chaque support est ensuite enduit dans sa totalite avec la solution, plac6 dans 

une etuve a 120°C pendant 15 minutes, puis dans un four a 450°C pendant 15 minutes. 
Le dernier traitement thermique est 30 minutes a 450°C. 

Le tableau (5) suivant presente ('evolution de la masse du depot en fonction 
du nombre de cycles « enduction / sechage / calcination » pour chacun des deux 
15 supports. 





Support fer 


Support nickel 


1 *re COUChe 


14,1 g/m 2 


6,2 g/m 2 


26me couche 


25,8 g/m 2 


12,4 g/m 2 


36me couche 




18,5 g/m 2 


46me couche 




21,2 g/m 2 


Couleur du depot 


marron 


noir 



Tableau 5 



La caracterisation electrochimique des electrodes est realisee dans les memes 
conditions que celles decrites dans Pexemple 1. Les tableaux (6) et (7) ci-apres, 
presentent revolution du potentiel de la cathode support fer et du gain de tension par 
20 comparaison avec une cathode en fer nu- tableau (6) - et du potentiel de la cathode 
support nickel et du gain de tension par comparaison avec une cathode en fer nu - 
tableau 7 



Cathode support fer 


Ecamd l,6kA/m 2 
(V/ECS) 


Gain en tension par rapport 
a un support fer nu (V) 


l ere polarisation 


-1,35 


0,05 


2nde polarisation 


-1,40 


0 



Tableau 6 



A fort degagement gazeux, le depot de la cathode a support fer se decroche, 
25 et les performances obtenues ensuite sont celles d'une cathode en fer non revetue. La 
couleur du depot apres le traitement thermique final indique la presence importante 
d'oxyde defer. 



WO 2004/087992 



- 12- 



PCI7FR2004/000746 



Cathode support nickel 


Ecath a 1 ,6 kA/m 2 
(V/ECS) 


Gain en tension par rapport 
a un support fer nu (V) 


]6re polarisation 


-1.3 


0.10 


2nde polarisation 


-1.17 


0.23 


3#me polarisation 


-1,15 


0,25 



TABLEAU 7 



Aucune deterioration de la cathode d support nickel n'est constatee apres les 
differentes etapes de caracterisation electrochimique, et le gain en tension par 
comparaison avec une cathode en fer nu est ameliore par la caracterisation 
5 6lectrochimique. 
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Revendications 



J. Procede de formation d'un revetement d'oxydes metaliiques comprenant au 
5 moins un metal precieux du groupe VIII de la classification p6riodique des 

elements eventuellement associe a du titane et/ou du zirconium, sur un substrat 
electroconducteur, ledit procede consistant d appliquer sur ledit substrat une 
solution comprenant au moins un compose organometallique puis a transformer 
ledit (ou lesdits) compose(s) organometallique(s) en oxyde(s) metallique(s) au 

10 moyen d'un traitement thermique, ledit procede etant caracterise en ce que le 

substrat electroconducteur est en acier ou en fer et en ce que la seule solution 
appliquee sur ledit substrat est une solution, non aqueuse, d'acetylacetonate 
metallique ou d'un melange d'acetylacetonates metaliiques dissout(s) dans un 
(des) solvant(s) solubilisant specifiquement chaque acetylacetonate metallique, 

15 le (les) solvant(s) etant choisi(s) parmi les alcools, les cetones, les chloromethanes 

ou un melange de deux ou plusieurs solvants ci-dessus mentionnes. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le metal precieux du 
groupe VIII de la classification periodique des elements est le ruthenium, le 

20 rhodium, le palladium, Posmium, Tiridium ou le platine. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que le metal precieux est le 
ruthenium ou Tiridium. 

25 4. Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que le metal precieux est le 
ruthenium. 

5. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que Palcool est I'ethanol ou 
I'isopropanol. 

30 

6. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que la cetone est Tacetone. 
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7. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le chloromethane est le 
chloroforme. 
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8. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterise en ce que 
la solution d'acetylacetonate metallique est obtenue par dissolution dudit 
acetylacetonate metallique dans son solvant specifique ou dans un melange de 
solvants contenant le solvant specifique. 

5 

9. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterise en ce que 
la solution contenant plusieurs acetylacetonates metalliques est obtenue : 

- soit par dissolution desdits acetylacetonates metalliques dans un melange de 
solvants contenant les solvants specifiques desdits acetylacetonates 

10 metalliques ; 

- soit par melange de solutions ne contenant qu'un seul acetylacetonate 
metallique obtenues par dissolution dudit acetylacetonate metallique dans un 
solvant specifique ou dans un melange de solvants contenant le solvant 
specifique dudit acetylacetonate. 

15 

70. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterise en ce 
que, pour obtenir le revetement d'oxyde(s) metaliique(s), on effectue dans une 
premiere etape, un pretraitement du substrat en acier ou en fer puis dans une 
seconde etape, on depose sur ledit substrat pretraite la solution contenant le (ou 
20 les) acetylacetonate (s) metallique (s), on seche puis on calcine le substrat ainsi 

revetu. 

7 7. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que le sechage est 
effectue a une temperature au plus egale a 150°C. 

25< 

72. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que le substrat revetu par 
le (ou les) acetylacetonate (s) metallique(s) est calcine sous air ou bien sous gaz 
inerte enrichi avec de I'oxygene a une temperature au moins egale a 300°C et, 
de preference, a une temperature comprise entre 400°C et 600°C pendant une 
30 duree allant de 10 minutes d 2 heures. 



73. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que la seconde etape est 
repetee au moins 1 fois et, de preference, repetee entre 2 et 6 fois. 
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14. Substrat electroconducteur en acier ou en fer portant un revetement d'oxydes 
metalliques forme au moyen d'un procede selon Tune des revendications 1 a 1 3. 

15. Utilisation du substrat electroconducteur selon la revendication 14 pour 
5 Tobtention d'une cathode activee. 

? 6. Utilisation d'une cathode activee selon la revendication 1 5 pour I'electrolyse de 
solutions aqueuses de chlorures de metaux alcalins. 

10 J 7. Utilisation selon la revendication 16, caracterisee en ce que les solutions 
aqueuses de chlorures de metaux alcalins sont des solutions aqueuses de 
chlorure de sodium. 

J 8. Procede de fabrication de chlore et d'hydroxyde de metal alcalin par 
15- electrolyse du chlorure correspondent au moyen d'une cathode selon la 

revendication 1 5. 



J 9. Procede de fabrication de chlorate de metaux alcalins par electrolyse du 
chlorure correspondent au moyen d'une cathode selon la revendication 1 5. 
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